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(54) Beschichtungssystem aus UV-hartenden Isocyanatgruppen aufweisenden 
Urethan(meth)acrylatisocyanaten 

(57) Die Erfindung betritft ein Beschichtungssy- 
stem, bei dem durch UV-Hartung von (Meth)Acry- 
loylgruppen enthaltenden Bestandteilen trockene, 
handhabbare Oberf lachen entstehen und danach durch 
Vernetzung von NCO-Gruppen enthaltenden Bestand- 
teilen mit aktiven Wasserstoff enthaltenden Bestandtei- 
len die gewunschten Eigenschaften erzeugt werden, 
dadurch gekennzeichnet, daB eine Bindemittelkompo- 
nente sowohl (Meth) Aery loylgruppen als auch freie 
NCO-Gruppen aufweist und die Beschichtung nach 
Hartung auch an nicht Oder schlecht belichteten Stellen 
ausreichende Resistenz aufweist. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Beschichtungssystem, bei dem durch UV-Hartung von (Meth)Acryloylgruppen ent- 
haltenden Bestandteilen trockene, handhabbare Oberflachen entstehen und danach durch Vernetzung von NCO-Grup- 
5 pen enthaltenden Bestandteilen mit aktiven Wasserstoff enthaltenden Bestandteilen die gewunschten Eigenschaften 
erzeugt werden, dadurch gekennzeichnet, daB eine Bindemittelkomponente sowohl (Meth)Acryloylgruppen als auch 
freie NCO-Gruppen aufweist und die Beschichtung nach Hartung auch an nicht oder schlecht belichteten Stellen aus- 
reichende Resistenz aulweist. 

[0002] Die Hartung von (Meth)Acryloylgruppen aufweisenden Beschichtungssystemen durch UV-initiierte, radikali- 
io sche Polymerisation ist bekannt und technisch etabliert. Sie ist eine der schnellsten Hartungsmethoden in der 
Bescrnchtungstechnologie. UV-hartende Lacke weisen jedoch durchaus Nachteile auf, wie z.B. hohen Volumen- 
scnrumpt be» der Hartung, was zu Haftungsproblemen fuhren kann. Die systemimmanante hohe Vernetzungsdichte 
fuhrt zu Sprodigkeit, mangelnder Elastizitat und mangelnder Schlagzahigkeit. Desweiteren ist die Aushartung von UV- 
hartenden (Meth)Acryloylgruppen aufweisenden Beschichtungssystemen an die Verfugbarkeit einer ausreichenden 
75 Strartecxtosts entsprechender Welleniange gebunden. Schlecht belichtete Bereiche harten nur in reduziertem Aus- 
maB. was zu eirpfmdlichen Verlusten in der Oberfiachenresistenz fuhrt, nicht belichtete Bereiche harten uberhaupt 
nicht 

[0003] Beschichtungen auf Basis von Polyisocyanaten und aktiven Wasserstoff enthaltenden Bestandteilen, vorzugs- 
weise Poiyoien oder sterisch gehinderten Polyaminen sind durch die breite Auswahl der Reaktionspartner in ihren tech- 
no nischen Eigenschaften wie Haftung, Elastizitat, Schlagz&higkeit und Wetterstabilitat in einem weiteren Bereich 
vamerbar Die Aushartung entsprechender Beschichtungen erfordert im Vergleich zu strahlenhartenden Systemen 
jedoch eine lange Zeitspanne und vorzugsweise hoheTemperaturen, ist jedoch in keiner Weise an die Anwesenheit 
von Ucht gebunden 

[0004] Kombmationen beider Hartungsarten sind als sogenannte dual cure Systeme ebenfalls bekannt. So 
25 beschreibt z B die US-A 4 342 793 hartbare Harzzusammensetzungen aus einem strahlenhartbaren Reaktiwerdunn- 
ter, das sind niedermolekulare Acrylsaureester, einem gesSttigten Polyol und einem Polyisocyanat. Die Hartung erfolgt 
durch Bestrahlung urn den Reaktiwerdunner zu polymerisieren und danach durch thermische Hartung zur Bildung 
eines Polyurethans aus dem Polypi und dem Polyisocyanat. 

[0005] Der Nachteil solcher Systeme besteht darin, daB bei ungunstiger Bestrahlung nicht eingebauter Reaktiwer- 
30 dunner im geharteten Lackfilm zuruckbleiben kann. Dieser kann wegen seiner potentiellen Extrahierbarkeit zu physio- 
logischen Problemen bei Hautkontakt mit dem Lackfilm fuhren, desweiteren beeinfluBt er die Eigenschaften des 
Lackf ilms wie z.B. Harte. physikalische und chemische Resistenz negativ. 

[0006] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand nun darin, ein Beschichtungssystem zur Verfugung zu stel- 
len, das durch UV-Hartung schnelle Handhabbarkeit der lackierten Teile zulaBt, sowie durch Vernetzung von NCO- 
35 Gruppen aufweisenden Bestandteilen mit aktiven Wasserstoffatomen aufweisenden Bestandteilen, vorzugsweise Poly- 
olen und/oder sterisch gehinderten Polyaminen, ein anwendungsgerechtes Eigenschaftsprofil einstellbar macht und 
eine ausreichende Hartung auch auf nicht oder schlecht belichteten Bereichen ermoglicht. 

[0007] Oberraschenderweise wurde gefunden, daB in Beschichtungssystemen, die im wesentlichen bestehen aus 
Urethan(Meth)acrylaten mit (Meth)Acryloylgruppen und freien NCO-Gruppen, Polyisocyanaten und Polyolen nach UV- 

40 Hartung, die zu trockenen, handhabbaren Lackfilmen fuhrt, die Vernetzung durch NCO-Reaktion komplett abiauft und 
zu Oberflachen hoher chemischer und mechanischer Resistenz fuhrt, andererseits bei schlechter Belichtungssituation 
und einer gewissen Restdoppelbindungsdichte die Vernetzung uber NCO-Reaktion ein minimal erforderliches Resi- 
stenzniveau gewahrleistet. Dies war umso uberraschender, da davon auszugehen war. daB beide Reaktionsabiaufe 
sich gegenseitig behindern und die schnelle UV-initiierte Polymerisation die deutlich langsamere Reaktion an den 

45 NCO-Gruppen gleichsam "einfriert", da diese nicht mehr mit aktiven Wasserstoff enthaltenden Komponenten reagie- 
ren. 

[0008] Gegenstand der Erfindung sind Beschichtungssysteme aus 

a) einem Urethan(meth)acrylat, das (Meth)Acryloylgruppen und freie Isocyanatgruppen aufweist, 

50 

b) gegebenenfalis einem weiteren Polyisocyanat. 

c) einem, die radikalische Polymerisation initiierenden UV-lnitiator und 

55 d) einer oder mehreren mit Isocyanaten reaktiven Verbindung. 

[0009] Vorzugsweise wird das vorliegende Beschichtungssystem in zwei Komponenten hergestellt, wobei die Kom- 
ponente I) die Bestandteile ((a)+(b)) enthalt, die zweite Komponente II) die Bestandteile ((c)+(d)). 
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[0010] Zur Erzielung von Wetterstabilitat kann der Komponente II) zugegeben werden gegebenenfaJls 

e) ein UV-Absorber mit einem Absorptionsbereich bis maximal 390 nm und 

5 f) ein HALS-Stabilisator 

und/oderder Komponente II) gegebenenfalls 

g) ubliche Lackadditive wie Verlaufs- oder EntlDftungsmittel und 

w h) Katalysatoren zur Beschleunigung der NCO-Reaktion. 

[001 1] Komponente !) und II) konnen zur Verdunnung jeweils ein im Sinne der Vernetzung inertes Losungsmittel ent- 
halten. 

[001 2] Komponente I) und Komponente II) werden so kombiniert, daB ein Verhaitnis von NCO-Gruppen und mrt NCO- 
15 reaktiven Gruppen von 2 zu 1 bis 0,8 zu 1 , vorzugsweise 1 ,2 zu 1 bis 0,8 zu 1 , besonders vorzugsweise von 1 zu 1 ein- 
gestellt wird. 

[0013] Verbindungen gemSG a) werden hergestellt aus (Meth)Acryloylgruppen aufweisenden einwertigen Alkoholen 
und Di- oder Polyisocyanaten. Herstellverfahren fur Urethan(meth)acrylate sind grundsatzlich bekannt und beschrie- 
ben(z.B. DE-A 16 44 798, DE-A 21 15 373, DE- A 27 37 406). Fur die erfindungsgemaBen, freie Isocyanatgruppen auf- 
20 weisenden Urethanmethacryiate ist das Verhaltnis von NCO-Gruppen zu OH-Gruppen von 1:0,2 bis 1:0.8 Val, 
vorzugsweise von 1 :0,3 bis 1 :0,6 Val. 

[0014] Unter (Meth)Acryloylgruppen aufweisenden einwertigen Alkoholen sind sowohl eine freie Hydroxylgruppe auf- 
weisende Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit zweiwertigen Alkoholen zu verstehen wie beispielsweise 2- 
Hydroxyethyl-, 2- oder 2-Hydroxypropyl oder 2-. 3- oder 4-Hydroxybutyl-(meth)acrylat als auch beliebige Gemische aus 

25 derartigen Verbindungen. AuBerdem kommen auch einwertige (Meth)Acryloylgruppen aufweisende Alkohole oder im 
wesentlichen aus derartigen Alkoholen bestehende Umsetzungsprodukte in Betracht, die durch Veresterung von n- 
wertigen Alkoholen mit (Meth) Acrylsaure erharten werden, wobei als Alkohole auch Gemische von unterschiedlichen 
Alkoholen eingesetzt werden konnen, so daB n fur eine ganze oder in statistische Mittel gebrochene Zahl von groBer 2 
bis 4, vorzugsweise 3 steht, und wobei pro Mol der genannten Alkohole von (n-0.8) bis (n-1 ,2), vorzugsweise (n-1) Mol 

30 (Meth)Acrylsaure eingesetzt werden. Zu diesen Verbindungen bzw. Produktgemischen gehoren beispielsweise die 
Umsetzungsprodukte von i) Glycerin, Trimethylolpropan und/oder Pentaerythrit, von niedermolekularen Alkcocylierungs- 
produkten derartiger Alkohole, wie beispielsweise ethoxyliertem oder propoxyliertem Trimethylolpropan, wie beispiels- 
weise dem Anlagerungsprodukt von Ethylenoxid an Trimethylolpropan der OH-Zahl 550 oder von beliebigen 
Gemischen derartiger mindestens dreiwertiger Alkohole mit zweiwertigen Alkoholen wie beispielsweise Ethylenglykol 

35 oder Propylenglykol mit (ii) (Meth) Acrylsaure im genannten Molverhaltnis. 

[0015] Diese Verbindungen weisen ein mittleres Molekulargewicht Mn von 1 16 bis 1000, vorzugsweise von 116 bis 
750 und besonders bevorzugt von 1 16 bis 1 58 auf. 

[001 6] Als Di- oder Polyisocyanate sind grundsatzlich alle Produkte geeignet, wobei aliphatische Produkte bevorzugt 
sind, z. B. Butylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Trimethylhexamethylendiisocynat (=2,2,4- und/oder 2,4,4-Tri- 

40 methylhexamethylendiisocyanat), Neopentyldiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat, sowie 
deren Derivate mit Urethan-, Allophanat-, Isocyanurat-, Biuret-, Uretdionstrukur und Mischungen derselben. Geeignet 
sind auch Urethangruppen aufweisende Diisocyanate aus Diisocyanaten und zweiwertigen Alkoholen. 
[0017] Die beschriebene Additionsreaktion kann in an sicb bekannter Weise rm'ttels geeignet er Katalysatoren, wie 
beispielsweise Zinnoctoat, Dibutylzinndilaurat oder tertferen Aminen beschleunigt werden. 

45 [0018] Das resultierende, freie NCO-Gruppen aufweisende Urethan(meth)acrylat muB gegen vorzeitige Polymerisa- 
tion stabilisiert werden, durch Zugabe geeigneter Inhibitoren und Antioxidantien wie beispielsweise Phenole, Hydrochi- 
none, gegebenenfalls auch Chinonen wie z.B. 2,5-Di-tert.-butylchinon. 

[0019] Diese Inhibitoren werden in Mengen von jeweils 0,001 bis 0,3 Gew.-% wahrend oder im AnschluB an die Her- 
stellung zugegeben. 

so [0020] Die Produkte konnen in, im Sinne der Herstellung und spateren Verwendung, inerten Losemitteln hergestellt 
werden. 

[0021] Als b) aufgefuhrte weitere Polyisocyanate sind bevorzugt Polyisocyanate auf Basis von Hexamethylendiiso- 
cyanat, Trimethylhexamethylendiisocyanat oder Isophoroncfiisocyanat, die Isocyanuratgruppen, Allophanatgruppen, 
Biuretgruppen oder Uretdiongruppen bzw. Mischungen dieser Gruppen aufweisen konnen. 
55 [0022] UV- Initiator en entsprechend c) konnen sein 2-Hydroxyphenylketone wie z.B. 1-Hydroxy-cyclohexyl-phenyl- 
keton, Benzilketale wie z.B. Benzildimethylketal, Acylphosphinoxide wie z.B. Bis-(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenylphos- 
phinoxid, Benzophenon und dessen Derivate bzw. Mischungen aus den verschiedenen UV-lnitiatortypen. 
[0023] Mit Isocyanaten reaktive Verbindungen entsprechend d) sind Polyole. Diese konnen durch Veresterung von 
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Di- Oder Triolen mit Dicarbonsauren erhalten werden. Desweiteren sind geeignet hydroxyfunktionelle Copolymers her- 
gestelit im wesentlichen aus (Meth)Acrylsaureestern, Hydroxyalkyl(meth)acrylsaureestern und g eg eben entails Styrol 
und/oder anderer Monomeren wie z.B. Acrylnitril, weiterhin Polyetherpolyole wie sie z. B. durch Alkoxylierung von Di- 
und Polyolen erhalten werden. Als weitere mit Isocyanaten reaktive Verbindungen kommen sterisch gehinderte Amine, 

5 wie sie durch Addition von Maleinsaureester an cycloaliphatische, primare Diamine entstehen, in Betracht. 

[0024] Zur Wetterstabilitat der geharteten Lackschicht kann vorzugsweise der Komponente II) entsprechend e) und 
f) ein UV-Absorber mit einem Absorptionsbereich bis maximal -390 nm und ein HALS-Stabilisator zugegeben werden. 
Geeignete UV-Absorber sind vom Triphenyltriazintyp z.B. Tinuvin® 400 (Ciba) oder vom Typ der OxalsSuredianilide 
z.B. Sanduvor® 3206 (Clariant). Die UV-Absorber werden vorzugsweise in Mengen von jeweils 0,5 bis 3,5 % bezogen 

w auf testes Bindemittel zugegeben. . <m mm 

[0025] Geeignete HALS-Stabilisatoren sind die handelsublichen Typen wie z.B. Tinuvin® 292 Oder Tinuvin^ 123 
(Ciba) Oder Sanduvor® 3058 (Clariant). Diese HALS-Stabilisatoren werden bevorzugt in Mengen von 0,5 bis 2,5 % 
bezogen aut testes Bindemittel zugegeben. 
[0026] Als Lackadditive gemSB g) seien beispielhaft genannt: 

75 Entluttungsmittel wie Polyacrylate und Verlairfsmittel wie Polysiloxane. 

[0027] Geeignete LGsemittel sind LGsemittel, die gegenuber Isocyanatgruppen und C=C-Doppelbindungen inert sind, 
z.B. Ester, Ketone, Ether, Etherester, Alkane, oder aromatische Losemittel wie Xylole oder Toluol. 
[0028] Werden alle Bestandteile des erfindungsgemaBen Beschichtungssystems als eine Komponente tormuliert 
weist das System ein pot-life auf. Daher ist eine bevorzugte Formulierungsform ein zweikomponentiges System, wobei 

20 Komponente I) die Bestandteile a und b enthait, die Komponente II) die Bestandteile c und d gegebenenfatls alle 
Bestandteile von e bis h. Die jeweiligen Komponenten sind dann analog der LagerfShigkeit der Bestandteile lagerstabil. 
Beide Komponenten werden vor der Applikation im angegebenen Verhaltnis gemischt oder uber sogenarmte Zweikom- 
ponentenanlagen appliziert. 

[0029] Das erfindungsgemSBe Beschichtungssystem kann bevorzugt uber Spritz-, GieB- oder Walzapphkation auf- 
25 getragen werden. 

[0030] Die Aushartung kann erfolgen: 

1. gegebenenfalls durch Abluftung zugegebener Losemittel. Dies erfolgt bei Raumtemperatur gegebenenfalls 
erhohter Temperatur, vorzugsweise bis 80°C, 



30 



2. durch UV-HSrtung, geeignet sind handelsubliche Quecksilber-Hoch- bzw. Mitteldruckstrahler, diese Strahler 
konnen durch andere Elemente dotiert sein und weisen bevorzugt eine Leistung von 80 bis 240 W/cm Lampen- 
lange auf, 

35 3. durch Vernetzung der NCO-haltigen Bestandteile mit den mit NCO-haltigen Bestandteilen reaktiven Bestandtei- 
len. Dies kann bei Raumtemperatur oder erhohter Temperatur, vorteilhaft bis 150°C erfolgen. Ein bevorzugtes Aus- 
hartungsverfahren besteht darin, da6 die Reaktion der NCO-haltigen Bestandteile teilweise wShrend der UV- 
Hartung (Bestrahlung) durch erhohte Temperatur (10° bis 50°C uber Reaktionstemperatur) bzw. lingerer UV- 
Bestrahlungszeit (Belichtungszeit) bei unveranderter Temperatur abiauft. 
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Befspiele 



Beispiel 1 

45 Herstellung eines erfindungsgemaBen Urethanacrylatisocyanates: 

[0031] In einem Ruhrkessel, ausgerustet mrt Thermoelement, Tropftrichter, RuckfluBkuhler, Gaszufuhrung und Gas- 
abfuhrung werden 1 268.7 g eines HDI-lsocyanurates mit 23 % NCO-Gehalt, 383,9 g Methoxypropylacetat, 0,96 g Dibu- 
tylzinndilaurat und 1 ,92 g 2,6-Di-tert.-butylkresol eingewogen. Unter Ruhren wird das dreifache Kesselvolumen Luft pro 
so Stunde durchgeleitet und das sechsfache Kesselvolumen Stickstoff pro Stunde ubergeleitet Es wird auf 50°C aufge- 
heizt und ab 50°C 266,8 g Hydroxyethylacrylat so zugetropft, daB man mit der exothermen Reaktion die Temperatur auf 
maximal 60°C ansteigt. Nach kompletter Zugabe des Hydroxyethylacrylats, Dauer ca. 6 bis 8 Stunden, wird noch eine 
Stunde bei 60°C nachgeruhrt. Es entsteht eine Urethanacrylatiosung mit einem NCO-Gehalt von 9,2 % und einer Vis- 
kositat von 1 .070 mPa.s (23°C). 
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Beispiel 2 

Herstellung, Applikation und Prufung eines erfindungsgemaBen Beschichtungssystems 

5 [0032] Es wird ein Lack hergestelll aus Komponente 1 und Komponente 2, so daB ein VerhSrtnis von OH zu NCO von 
1 ,0 entsteht. 

Komponente 1 : Urethanacrylatlosung gemaB Beispiel 1 

10 Komponente 2: Hydroxygruppenhaltiges Polyacrylat ca. 70 % in Butylacetat, ca. 3 % OH (Desmophen® A VP LS 
2009/1, Bayer AG) 1 % Sanduvor® 3058 (Clariant), bezogen auf Bindemittel test 2,5 % Sanduvor® 
3206 (Clariant), bezogen auf Bindemittel test 5 % Irgacure® 184 (Cfoa), bezogen auf Festkorper der 
Komponente 1 

75 [0033] Zur Applikation wird die Mischung mit Methoxypropylacetat auf 30% Festkorper verdunnt und mit einer 1 ,5 mm 
Duse bei 3 bar auf eine, mit einem pigmentierten, 2-Komponenten-Poiyurethanlack vorbeschichtete Metallplatte appli- 
ziert, so daB eine Filmcficke von ca. 1 20 g/m 2 resurtiert. 

[0034] Die so hergestellten nassen Schichten wurden auf 3 verschiedene Arten gehartet: 
20 2a) 30 min. t 130°C 

2b) 10 min., 60°C; UV-HSrtung (1 m/min Bandgeschwindigkeit, 1 Hg-Hochdruckstrahler 80 W/cm f 10 cm Strahler- 
abstand); 30 min, 130°C 

25 2c) 10 min., 60°C; UV-Hartung wie Pkt. 2b; Nachhartung bei Raumtemperatur 

[0035] Gepruft wurde die resultierende HSrte durch Pendeldampfung nach Konig. sowie die Resistenz gegen Lose- 
mittel und gegen 1 %ige Schwefelsaure. Das Ergebnis zeigt folgende Tabelle. 



Hartungsart 


2a 


2b 


2c 


Pendeldampfung nach Konig, s 


71 


140 


90 nach 30 min. 


110 nach 1 d 


120 nach 2 d 


140 nach 7 d 


Lagerung bei Raumtemperatur 


Losemittelr esist enz 


Einwirkzert 


Einwirkzert 


Einwirkzert 




1 min 


5 min 


1 min 


5 min 


1 min 


5 min 


Xylol 


2 


3 


0 


0 


0* 


0* 


Methoxypropylacetat 


2 


3 


0 


0 


0* 


0* 


Ethylacetat 


3 


3 


0 


2 


0* 


0* 


Aceton 


3 


3 


1 


3 


r 


2* 


Resistenz gegen 1 %ige H 2 S0 4 , erste 
Schadigung (brauner Rand) bei 


36°C 


46°C 


46°C 



* Zustand nach 7 d Raumtemperaturlagerung 
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Hinsichtlich Losemittelresistenz bedeutet: 

[0036] 

5 0 = unverandert 

1 = Spur verandert 

2 = gering ver&ndert 

3 = mittel verandert 

4 = stark verandert 
w 5 = gelost/zerstort 

Patentanspruche 

1 . Beschichtungssysteme aus 

a) einem Urethan(meth)acrylat, das (Meth)Acryloylgruppen und freie Isocyanatgruppen aufweist, 

b) gegebenenfalls einem weiteren Polyisocyanat, 

20 c) einem, die radikalische Polymerisation initiierenden UV-lnitiator und 

d) einer oder mehreren mit Isocyanaten reaktiven Verbindung. 

2. Beschichtungssystem nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB das Beschichtungssystem in zwei Kompo- 
nenten aus Komponente I) ((a)+(b)) und Komponente II) ((c)+(d)) hergestellt wird. 
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3 Isocyanathaltige Urethan(meth)acrylate gemaB Anspruch 1 und 2, hergestellt aus (Meth)Acryloylgruppen aufwei- 
senden einwertigen Alkoholen und mehrwertigen Isocyanaten, dadurch gekennzeichnet, daB das Verhaltnis von 
NCO-Gruppen zu OH-Gruppen 1 :0,2 Val bis 1 :0,8 Val betragt. 

4. Beschichtungssysteme gemSB Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die mit Isocyanat reaktive Verbin- 
dung ein Polyol ist. 

5. Beschichtungssystem gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB eine weitere mit Isocyanat reaktive 
35 Verbindung ein sterisch gehindertes, sekundares, mehrwertiges Amin ist. 

6. Beschichtungssysteme gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch gekenneichnet, daB ein UV-Absorber mit einem 
Absorptionsbereich bis 390 urn enthalten ist. 

40 7. Beschichtungssystem gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB ein HALS-Amin enthalten ist. 

8 Verfahren zur Herstellung von Uberzugen mit einem Beschichtungssystem gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB durch UV-initiierte radikalische Polymerisation handhabbare Oberf l&chen und durch darauf 
folgende NCO-Reaktion die Endeigenschaften entstehen. 
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